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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Øèðîêîçîííûå îêñèäíûå ïîëóïðîâîäíèêè,
âêëþ÷àÿ îêñèäû öèíêà, òèòàíà, öåðèÿ è äð.,
íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ñîâðåìåííîé
òåõíèêå, â òîì ÷èñëå â ïðîèçâîäñòâå êîìïî-
íåíòîâ âûñîêîìîùíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ
ïðèáîðîâ (òèðèñòîðû, âàðèñòîðû), ÓÔ-ôèëü-
òðîâ, ñîëíå÷íûõ áàòàðåé. Ïåðåõîä óêàçàííûõ
îêñèäîâ â íàíîðàçìåðíîå ñîñòîÿíèå ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ èçìåíåíèåì ðÿäà èìåþùèõñÿ è ïîÿâ-
ëåíèåì ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ ôóíêöèîíàëü-
íûõ ñâîéñòâ. Â ÷àñòíîñòè, óìåíüøåíèå ÷àñ-
òèö äî ðàçìåðîâ, ñîïîñòàâèìûõ ñ ðàäèóñîì
ýêñèòîíà, ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïðîÿâëåíèþ
êâàíòîâîðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ôîòî-
ôèçè÷åñêèõ è ôîòîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòå-
ðèàëîâ. Ýòî çàêîíîìåðíî îáóñëîâëèâàåò çíà-
÷èòåëüíûé èíòåðåñ, ïðîÿâëÿåìûé â ïîñëåäíåå
âðåìÿ ê íàíîìàòåðèàëàì íà îñíîâå øèðîêî-
çîííûõ îêñèäíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ. Òàê, îê-
ñèäû öèíêà è òèòàíà â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàñ-
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåí ñèíòåç íàíîïîðîøêîâ ÑåÎ2 è ZnO èç ðàñòâîðîâ ñîëåé öåðèÿ (III) è öèíêà â ïðèñóòñòâèè
ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ñèíòåçà, âêëþ÷àÿ ìîëÿðíîå ñîîòíîøå-
íèå ðåàãåíòîâ è òåìïåðàòóðó ñèíòåçà, íà ìèêðîìîðôîëîãèþ ôîðìèðóþùèõñÿ îêñèäíûõ ïîðîøêîâ. Ïîêàçà-
íà âîçìîæíîñòü âàðüèðîâàíèÿ ðàçìåðà íàíî÷àñòèö ZnO è CeO2 â ãèäðîòåðìàëüíî-ìèêðîâîëíîâûõ óñëîâèÿõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä öèíêà, äèîêñèä öåðèÿ, íàíîìàòåðèàëû

ñìàòðèâàþòñÿ â êà÷åñòâå íàèáîëåå ïåðñïåê-
òèâíûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ, ïðè ýòîì óìåíü-
øåíèå ðàçìåðîâ ÷àñòèö îáåñïå÷èâàåò ñóùåñò-
âåííîå óâåëè÷åíèå èõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòè. Â ñâîþ î÷åðåäü, óìåíüøåíèå ðàç-
ìåðîâ ÷àñòèö íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî äèîêñè-
äà öåðèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ íå òîëüêî èçìåíåíè-
åì øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû, íî è ñóùåñòâåí-
íûì óâåëè÷åíèåì êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè
ýòîãî ìàòåðèàëà, áëàãîäàðÿ ÷åìó ðåçêî âîçðàñ-
òàåò åãî áèîëîãè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü [1].

Òðàäèöèîííî îêñèäû öèíêà, öåðèÿ è òè-
òàíà ñèíòåçèðóþò îñàæäåíèåì ñèëüíûìè îñ-
íîâàíèÿìè èç ðàñòâîðîâ ñîëåé ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ìåòàëëîâ ñ ïîñëåäóþùèì ïðîêàëèâàíè-
åì îáðàçóþùèõñÿ îñàäêîâ. Îñàæäåíèå ãèäðà-
òèðîâàííûõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ îáû÷íî ïðîòå-
êàåò â óñëîâèÿõ çíà÷èòåëüíîãî ïåðåñûùåíèÿ,
÷òî çà÷àñòóþ ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷àåò âîçìîæ-
íîñòü íàïðàâëåííîãî âàðüèðîâàíèÿ ìèêðîìîð-
ôîëîãèè îáðàçóþùèõñÿ òâåðäîôàçíûõ ïðî-
äóêòîâ. Óäà÷íîé àëüòåðíàòèâîé ïðåäñòàâëÿ-
åòñÿ èñïîëüçîâàíèå ðåàãåíòîâ, ñïîñîáíûõ ìåä-
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ëåííî ãèäðîëèçîâàòüñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ãèä-
ðîêñèë-èîíîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü
ñòåïåíü ïåðåñûùåíèÿ è èçáåæàòü âîçíèêíî-
âåíèÿ ëîêàëüíûõ ãðàäèåíòîâ êîíöåíòðàöèé.
Ê ÷èñëó òàêèõ ðåàãåíòîâ â ïåðâóþ î÷åðåäü
îòíîñÿòñÿ ìî÷åâèíà è ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèí.

Ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèí (ÃÌÒÀ) ñèíòåçèðó-
þò ïðè âçàèìîäåéñòâèè àììèàêà è ôîðìàëü-
äåãèäà â æèäêîé ôàçå:
6CH2O + 4NH3 ↔ C6H12N4 + 6H2O   (1)
Ðåàêöèÿ (1) ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìîé, âñëåäñòâèå
÷åãî â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ÃÌÒÀ ïîäâåðãàåòñÿ
ìåäëåííîìó ãèäðîëèçó ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðîê-
ñèäà àììîíèÿ [2]; ÷àñòè÷íûé ãèäðîëèç ÃÌÒÀ
ïðîèñõîäèò òàêæå ïðè õðàíåíèè ðåàãåíòà âî
âëàæíîé àòìîñôåðå. Óêàçàííîå ñâîéñòâî
ÃÌÒÀ íàõîäèò ïðèìåíåíèå ïðè ñèíòåçå äèñ-
ïåðñíûõ îêñèäîâ è ãèäðàòèðîâàííûõ îêñèäîâ
ðÿäà ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ëàíòàíèäîâ è àê-
òèíèäîâ, â òîì ÷èñëå æåëåçà (III) [3, 4], ìàð-
ãàíöà [5], àëþìèíèÿ [6], ñêàíäèÿ [7], ðîäèÿ
[8], óðàíà [9, 10], öèðêîíèÿ [11], à òàêæå ñëîæ-
íûõ îêñèäîâ, â ÷àñòíîñòè ãàëëàòà öèíêà [12].
Â ðÿäå ðàáîò îòìå÷àåòñÿ, ÷òî èñïîëüçîâàíèå
ÃÌÒÀ âìåñòî òðàäèöèîííûõ îñàäèòåëåé ïîçâî-
ëÿåò ïîëó÷àòü îêñèäíûå íàíîïîðîøêè
ñ ìåíüøèìè ðàçìåðàìè ÷àñòèö è áîëüøåé
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (ñì., íàïðèìåð, [6]).

Êîëè÷åñòâî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ðàçðàáîò-
êå ìåòîäîâ ãîìîãåííîãî îñàæäåíèÿ â ïðèñóò-
ñòâèè ÃÌÒÀ, ñðàâíèòåëüíî íåâåëèêî äàæå
ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè ðàáîòàìè, áà-
çèðóþùèìèñÿ íà èñïîëüçîâàíèè ìî÷åâèíû.
Â îòäåëüíûõ ïóáëèêàöèÿõ (ñì., íàïðèìåð, [13])
îòìå÷àåòñÿ ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü ðå-
ãóëèðîâàíèÿ ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö çà ñ÷åò èç-
ìåíåíèÿ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ãîìî-
ãåííîãî ãèäðîëèçà ñîëåé ìåòàëëîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå âëèÿíèÿ
ïàðàìåòðîâ ñèíòåçà â ïðèñóòñòâèè ÃÌÒÀ
(â òîì ÷èñëå, â ãèäðîòåðìàëüíî-ìèêðîâîëíîâûõ
óñëîâèÿõ) íà ìîðôîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
âûñîêî- è íàíîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ ZnO è CeO2.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ
äèîêñèäà öåðèÿ â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåí-
òîâ èñïîëüçîâàëè (NH4)2Ce(NO3)6 è ãåêñàìå-
òèëåíòåòðàìèí êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�.

Êîíöåíòðàöèÿ ãåêñàíèòðàòîöåðàòà (IV) àì-
ìîíèÿ â èñõîäíûõ ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿëà
0.00394 Ì, êîíöåíòðàöèÿ ÃÌÒÀ � 0.0038,
0.0118, 0.0394, 0.0935, 0.1576 Ì.

Îñàæäåíèå äèîêñèäà öåðèÿ ïðîâîäèëè èç
ðàñòâîðîâ ñ ìîëÿðíûì ñîîòíîøåíèåì Ce : ÃÌÒÀ,
ðàâíûì 1 : 1, 1 : 3, 1 : 10, 1 : 24, 1 : 40.

Íàâåñêè èñõîäíûõ âåùåñòâ ðàñòâîðÿëè
â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå (180 ìë) è òåðìî-
ñòàòèðîâàëè â îòêðûòîé ñòåêëÿííîé ÿ÷åéêå
ïðè 30, 60, 90 °Ñ. Â õîäå òåðìîñòàòèðîâàíèÿ
ðàñòâîðû ïåðåìåøèâàëè ñ ïîìîùüþ ìàãíèò-
íîé ìåøàëêè. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñèíòåçà ïðè
60 è 90 °Ñ ñîñòàâëÿëà 1 ÷ (÷àñòîòà âðàùåíèÿ
1500 ìèí�1), òî÷íîñòü ïîääåðæàíèÿ òåìïåðà-
òóðû áûëà ±1 °Ñ. Äîïîëíèòåëüíî äëÿ èçó÷å-
íèÿ âëèÿíèÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòè ñèíòåçà íà
ðàçìåðû ÷àñòèö äèîêñèäà öåðèÿ (IV) áûë
îñóùåñòâëåí ñèíòåç ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ
â òå÷åíèå 27 ÷ ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè ðå-
àãåíòîâ, ðàâíîì 1 : 10.

Îáðàçîâàâøèåñÿ îñàäêè ÷åòûðåæäû ïðîìû-
âàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ñ ïðîìåæóòî÷-
íûì öåíòðèôóãèðîâàíèåì (6000 ìèí�1) è ñóøèëè
ïðè 50 °Ñ â òå÷åíèå 24 ÷ â ñóøèëüíîì øêàôó.

Ãèäðîòåðìàëüíî-ìèêðîâîëíîâóþ (ÃÒÌÂ)
îáðàáîòêó ðàñòâîðîâ ãåêñàíèòðàòîöåðàòà (IV)
àììîíèÿ è ÃÌÒÀ ïðîâîäèëè â óñòàíîâêå
Berghof Speedwave MWS-3+. Èñïîëüçîâàëè
ïîëèôòîðýòèëåíîâûå àâòîêëàâû âìåñòèìîñòüþ
100 ìë (ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ àâòîêëàâà ñîñòàâ-
ëÿëà 50 %). Òåìïåðàòóðó îáðàáàòûâàåìîé ñóñ-
ïåíçèè êîíòðîëèðîâàëè ïðè ïîìîùè ÈÊ-
ïèðîìåòðà (òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû
ïðè 150 °Ñ ñîñòàâëÿëà ±1 °Ñ), äàâëåíèå âíóò-
ðè ðåàêòîðà � ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîãî
äàò÷èêà äàâëåíèÿ (òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ äàâ-
ëåíèÿ ïðè 150 °Ñ � 1 àòì). Ìîùíîñòü íàãðåâà
áûëà 700 Âò, ñêîðîñòü ïîäúåìà òåìïåðà-
òóðû � 40 °Ñ/ìèí. Ñèíòåç ïðîâîäèëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 180 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷.

Ïî îêîí÷àíèè ýêñïåðèìåíòà àâòîêëàâ èçâëå-
êàëè èç ïå÷è è îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðû. Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò âûäåëÿëè öåíòðè-
ôóãèðîâàíèåì, ìíîãîêðàòíî ïðîìûâàëè äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäîé, ïîñëå ÷åãî âûñóøèâàëè â
òå÷åíèå 24 ÷ íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 50 °Ñ.

Ïðè ïîëó÷åíèè îêñèäà öèíêà ìåòîäîì ãî-
ìîãåííîãî ãèäðîëèçà â ïðèñóòñòâèè ÃÌÒÀ
â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëè
Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O (êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�) è ÃÌÒÀ (�÷.�).
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Ñèíòåç â äîãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðî-
âîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: íàãðåòûå äî òåì-
ïåðàòóðû èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè (75, 85,
90 è 95 °Ñ) ðàñòâîðû íèòðàòà öèíêà è ÃÌÒÀ
(êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà íèòðàòà öèíêà 0.05,
è 0.1 Ì; ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ 2 : 1,
1 : 1, 1 : 2, 1 : 5, 1 : 10; êîíöåíòðàöèÿ ÃÌÒÀ 0.05,
0.1, 0.2, 0.5 è 1.0 Ì) ïåðåìåøèâàëè è âûäåðæè-
âàëè ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 1,
2, 3, 5, 15, 30, 60, 150 ìèí.

Ñèíòåç ZnO ÃÒÌÂ-îáðàáîòêîé ïðîâîäèëè
â óñëîâèÿõ, àíàëîãè÷íûõ îïèñàííûì âûøå.
Ñêîðîñòü íàãðåâà äî òåìïåðàòóðû èçîòåðìè-
÷åñêîé âûäåðæêè â õîäå ãèäðîòåðìàëüíîãî
ñèíòåçà ñîñòàâëÿëà 2 °Ñ/ìèí, òåìïåðàòóðà
îáðàáîòêè, °Ñ: 105, 115, 125, 135, 150, 170;
äëèòåëüíîñòü îáðàáîòêè, ÷: 0.5, 1, 2, 4, 8, 24.
Â õîäå ÃÒÌÂ-ñèíòåçà ìîùíîñòü íàãðåâà ñî-
ñòàâëÿëà 350�1400 Âò, òåìïåðàòóðà ñèíòåçà, °Ñ:
105, 115, 125, 135, 150, 170; ïðîäîëæèòåëü-
íîñòü ïðîöåññà ñîñòàâëÿëà 30, 60 è 120 ìèí.

Ïî îêîí÷àíèè ñèíòåçà ïîëó÷åííûå ñóñïåí-
çèè öåíòðèôóãèðîâàëè, îäíîêðàòíî ïðîìû-
âàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, öåíòðèôóãè-
ðîâàëè è ñóøèëè ïðè 30�60 °Ñ.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâî-
äèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà Rigaku
D/MAX 2500 (CuKα-èçëó÷åíèå) ïðè ÷àñòîòå
âðàùåíèÿ ãîíèîìåòðà 1�2 ãðàä/ìèí. Èäåíòè-
ôèêàöèþ äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ ïðîâî-
äèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì áàíêà äàííûõ JCPDS.
Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèé ìåòîä (ÐÃÀ) èñïîëüçî-
âàëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðà îáëàñòåé êî-
ãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ
âåëè÷èí îáùèõ óøèðåíèé äèôðàêöèîííûõ
ìàêñèìóìîâ ïðîâîäèëè èõ ìàòåìàòè÷åñêîå
îïèñàíèå ôóíêöèåé Ëîðåíöà:

0 2 2
0

2
( )

4( � )

A
y x y

x x

ω= +
π + ω

ãäå À � ïëîùàäü ïîä ïèêîì; ω � øèðèíà íà
ïîëóâûñîòå; õ0 � ïîëîæåíèå öåíòðà ïèêà.
Âåëè÷èíà ôèçè÷åñêîãî óøèðåíèÿ ðàññ÷èòû-
âàëàñü ïî ôîðìóëå

2 2�hkl sΣβ = β

ãäå s � èíñòðóìåíòàëüíîå óøèðåíèå
((0.09±0.01)°2θ). Â êà÷åñòâå ýòàëîííîãî îáðàçöà
äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíñòðóìåíòàëüíîãî óøèðåíèÿ
èñïîëüçîâàëè ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèé ñàïôèð.
Ðàñ÷åò çíà÷åíèÿ ðàçìåðîâ îáëàñòåé êîãåðåíòíî-
ãî ðàññåÿíèÿ ïðîâîäèëè ïî ôîðìóëå Øåðåðà:

D = Kλ/βhklcos θ
ãäå K � ôàêòîð ôîðìû ÷àñòèö, ïðèíÿòûé
ðàâíûì 1; λ � äëèíà âîëíû ðåíòãåíîâñêîãî
èçëó÷åíèÿ, ðàâíàÿ 0.154056 íì; βhkl � ôèçè-
÷åñêîå óøèðåíèå äèôðàêöèîííîãî ìàêñèìó-
ìà, åä. ðàä.; θ � ïîëîæåíèå äèôðàêöèîííîãî
ïèêà. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëå-
íèÿ ðàçìåðîâ ÎÊÐ ñîñòàâèëà 5 %.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé (ÒÃÀ) è äèôôå-
ðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêèé àíàëèç (ÄÒÀ) îáðàç-
öîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ òåðìîàíàëèçàòîðà
PYRIS Diamond TG-DTA (PerkinElmer). Äëÿ
ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà èñïîëüçîâàëè
àëóíäîâûå è ïëàòèíîâûå òèãëè. Íàâåñêè îá-
ðàçöîâ ñîñòàâëÿëè 10�80 ìã. Èñïîëüçîâàëè ðå-
æèì ëèíåéíî-ïîëèòåðìè÷åñêîãî íàãðåâà ñî ñêî-
ðîñòüþ 10 °C/ìèí äî òåìïåðàòóð 900�1100 °C.

Äëÿ àíàëèçà ìèêðîìîðôîëîãèè íàíîïîðîø-
êîâ CeO2 è ZnO ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ) èñïîëüçîâà-
ëè ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï Leo 912 AB Omega
ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 100 êÂ. Ïåðåä
ñúåìêîé îáðàçöû ïîìåùàëè íà ïîêðûòûå ïî-
ëèìåðíîé ïëåíêîé ìåäíûå ñåòêè äèàìåòðîì
3.05 ìì. Èçîáðàæåíèÿ â ïðîñâå÷èâàþùåì ðåæè-
ìå ïîëó÷àëè ïðè óâåëè÷åíèÿõ äî 500 000 êðàò,
ïðè ïîëó÷åíèè èçîáðàæåíèé ýëåêòðîííîé
äèôðàêöèè (ÝÄ) ïðèìåíÿëè îãðàíè÷èâàþùóþ
äèàôðàãìó äèàìåòðîì 0.4 ìêì.

Íà îñíîâàíèè äàííûõ ÏÝÌ îïðåäåëÿëè
õàðàêòåðíûé ðàçìåð ïîëó÷åííûõ ÷àñòèö. Äëÿ
ýòîé öåëè èñïîëüçîâàëè íåñêîëüêî ìèêðîôî-
òîãðàôèé îäíîãî è òîãî æå îáðàçöà, ñíÿòûõ
ïðè îäíîì óâåëè÷åíèè, íî õàðàêòåðèçóþùèõ
ðàçëè÷íûå åãî ó÷àñòêè. Èçìåðÿëè ïëîùàäü
÷àñòèö, èìåþùèõñÿ íà ôîòîãðàôèÿõ, ïîñëå
÷åãî îïðåäåëÿëè äèàìåòð ÷àñòèö â ïðåäïî-
ëîæåíèè èõ èçîòðîïíîñòè. Íà îñíîâàíèè äàí-
íûõ ïî èçìåðåíèþ äèàìåòðîâ ñòðîèëè ãèñ-
òîãðàììó ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì.
Ïîëó÷åííîå ðàñïðåäåëåíèå àïïðîêñèìèðîâà-
ëè ôóíêöèåé Ãàóññà ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ
êâàäðàòîâ, ïîñëå ÷åãî èç ïàðàìåòðîâ àï-
ïðîêñèìèðóþùåé ôóíêöèè îïðåäåëÿëè õà-
ðàêòåðíûé ðàçìåð ÷àñòèö è âåëè÷èíó ñòàí-
äàðòíîãî îòêëîíåíèÿ.

Äëÿ àíàëèçà ìèêðîìîðôîëîãèè ïîðîøêîâ
ZnO ìåòîäîì ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðî-
ñêîïèè (ÐÝÌ) èñïîëüçîâàëè ýëåêòðîííûé ìèê-
ðîñêîï Leo Supra 50 VP (äèàïàçîí óâåëè÷å-
íèÿ 5000�200 000 êðàò) ïðè óñêîðÿþùåì íà-
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ïðÿæåíèè 1�10 êÂ. Ñ öåëüþ îáåñïå÷åíèÿ ýô-
ôåêòèâíîãî ñòîêà çàðÿäà íà ïîâåðõíîñòü îá-
ðàçöîâ íàïûëÿëè óãëåðîä.

Èçìåðåíèÿ óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè
ïîðîøêîâ ZnO ïðîâîäèëè ìåòîäîì íèçêîòåì-
ïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà ñ èñïîëüçîâàíè-
åì àíàëèçàòîðîâ �Ñîðáòîìåòð-Ì� è ÀÒÕ-06
(ãàç-íîñèòåëü � ãåëèé ìàðêè �À�). Ïåðåä èç-
ìåðåíèÿìè ïðîâîäèëè äåãàçàöèþ îáðàçöîâ
â òîêå àçîòà ïðè òåìïåðàòóðàõ 50�200 °Ñ
â òå÷åíèå 30�120 ìèí. Ìàññà èñïîëüçîâàííûõ
íàâåñîê ñîñòàâëÿëà 100�500 ìã. Ñîðáöèþ àçî-
òà ïðîâîäèëè ïðè �196 °Ñ, äåñîðáöèþ � ïðè
�50 °Ñ. Ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå àçîòà îïðåäå-
ëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòàðîìåòðà, òåìïå-
ðàòóðó êîòîðîãî ïîääåðæèâàëè íà óðîâíå
45 °Ñ. Ïîñëå âêëþ÷åíèÿ ïðèáîð ïðîãðåâàëè
â òå÷åíèå 30 ìèí äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñòàöèî-
íàðíîé òåìïåðàòóðû äåòåêòîðà òåïëîïðîâîä-
íîñòè. Ïåðåä èçìåðåíèÿìè ïðîâîäèëè êàëèá-
ðîâêó ïðèáîðà äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè îï-
ðåäåëåíèÿ äàâëåíèÿ. Óäåëüíóþ ñîðáöèþ àçî-
òà èçìåðÿëè ïðè åãî ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèÿõ
0.05�0.40 àòì (âîñåìü òî÷åê), çàòåì íà îñíîâà-
íèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ðàññ÷èòûâàëè âåëè÷èíó
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîðîøêîâ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ìîäåëè Áðþíàóýðà � Ýììåòà � Òåëëåðà
(ÁÝÒ) ïî øåñòè òî÷êàì (0.05�0.30 àòì).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïî äàííûì ÐÔÀ, ãîìîãåííûé ãèäðîëèç
(NH4)2Ce(NO3)6 â ïðèñóòñòâèè ÃÌÒÀ â âûáðàí-
íûõ óñëîâèÿõ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ îäíîôàç-
íîãî äèîêñèäà öåðèÿ (öåðèàíèò, PDF ¹ 34-394).
Àíàëèç ðåíòãåíîãðàìì ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü,
÷òî äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû CeO2 ñèëüíî
óøèðåíû, ÷òî, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ ìàëûì
ðàçìåðîì ôîðìèðóþùèõñÿ ÷àñòèö ÑåÎ2.

Ðàññìîòðèì äàííûå, ïîëó÷åííûå ïðè îá-
ðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ ÐÔÀ îáðàçöîâ CeO2, ñèí-
òåçèðîâàííûõ ïðè 60 °Ñ ïðè ðàçëè÷íîì ìî-
ëÿðíîì ñîîòíîøåíèè Ñå/ÃÌÒÀ (1 : 3, 1 : 10,
1 : 24, 1 : 40). Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðàçìåðû
îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) ÑåÎ2

â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà èñõîäíîãî ðàñòâî-
ðà. Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì èçáûòêà îñà-
äèòåëÿ ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö óìåíüøàåò-
ñÿ îò 5.0 äî 3.6 íì.

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè îáðàáîòêå
äàííûõ ÐÔÀ, íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîîòâåò-

ñòâèè ñ äàííûìè ÏÝÌ. Äåéñòâèòåëüíî, ñðåä-
íèå ðàçìåðû ÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàííûõ èç
ðàñòâîðîâ ñ ìîëÿðíûì ñîîòíîøåíèåì
Ñå/ÃÌÒÀ, ðàâíûì 1 : 3 è 1 : 24, ïðàêòè÷åñêè
îäèíàêîâû è ñîñòàâëÿþò îêîëî 5 íì, â òî âðå-
ìÿ êàê ðàçìåð ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ èç ðàñòâî-
ðîâ ñ ìîëÿðíûì ñîîòíîøåíèåì Ñå/ÃÌÒÀ =
1 : 40, ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 4 íì.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñèíòåçà ÑåÎ2

äî 90 °Ñ ñîîòíîøåíèå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ
îêàçûâàåò áîëåå çàìåòíîå âëèÿíèå íà ðàç-
ìåð ÷àñòèö ïðîäóêòà ðåàêöèè. Òàê, ïðè ìà-
ëîì èçáûòêå ÃÌÒÀ (1 : 3) ðàçìåð ÷àñòèö ÑåÎ2

ñîñòàâëÿåò îêîëî 7 íì, ÷òî çíà÷èòåëüíî ïðå-
âûøàåò àíàëîãè÷íóþ âåëè÷èíó äëÿ ÷àñòèö,
ïîëó÷åííûõ èç àíàëîãè÷íîãî ðàñòâîðà ïðè
60 °Ñ. Ïðè óâåëè÷åíèè èçáûòêà ÃÌÒÀ äî ñî-
îòíîøåíèé 1 : 10, 1 : 24 è 1 : 40 ðàçìåðû ÷àñ-
òèö â ïîðîøêàõ CeO2, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè
90 °Ñ, çàêîíîìåðíî ñíèæàþòñÿ äî 4.9, 4.9 è
4.2 íì ñîîòâåòñòâåííî. Îòìåòèì, ÷òî ðàçìåðû
÷àñòèö ÑåÎ2, îñàæäåííûõ èç ðàñòâîðîâ ñ ìî-
ëÿðíûì ñîîòíîøåíèåì Ñå/ÃÌÒÀ, ðàâíûì
1 : 10 è 1 : 24, ïðè 60 è 90 °Ñ, ïðàêòè÷åñêè íå
ðàçëè÷àþòñÿ è ñîñòàâëÿþò ïðèìåðíî 5 íì.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îáðàáîò-
êè ðåíòãåíîãðàìì îáðàçöîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ
èç ðàñòâîðîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì
Ñå/ÃÌÒÀ ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 30 äî 180 °Ñ.
Âèäíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ñèí-
òåçà ïðîèñõîäèò çàêîíîìåðíîå óâåëè÷åíèå
ðàçìåðîâ ÎÊÐ ÑåÎ2. Ïðè ýòîì â äîãèäðîòåð-
ìàëüíûõ óñëîâèÿõ ðàçìåðû ÷àñòèö, ñèíòåçè-
ðîâàííûõ ïðè îäèíàêîâûõ òåìïåðàòóðàõ, äî-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ðàçìåðîâ îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàñ-
ñåÿíèÿ ÑåÎ2 (DÎÊÐ) îò ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ ÃÌÒÀ
è (NH4)2Ce(NO3)6 (ν) â èñõîäíîì ðàñòâîðå ïðè òåìïåðà-
òóðå ðåàêöèè 60 °Ñ.
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ñòàòî÷íî áëèçêè, òîãäà êàê â ñëó÷àå ÃÒÌÂ-
ñèíòåçà ïðè 180 °Ñ íàáëþäàþòñÿ çíà÷èìûå
ðàçëè÷èÿ ìåæäó ðàçìåðàìè ÎÊÐ îáðàçöîâ,
ñèíòåçèðîâàííûõ èç ðàñòâîðîâ ñ ðàçëè÷íûì
ìîëÿðíûì èçáûòêîì ÃÌÒÀ.

Èçâåñòíî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà ÷àñ-
òèö äèîêñèäà öåðèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ñòåïåíü
åãî êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè è çíà÷åíèå
ïàðàìåòðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (ñì. ðèñ. 2, à).
Ïðè ýòîì äëÿ êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêîãî äèîê-
ñèäà öåðèÿ ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
ñîñòàâëÿåò 0.541 íì, à ïðè óìåíüøåíèè ðàç-
ìåðîâ ÷àñòèö äî íåñêîëüêèõ íàíîìåòðîâ îí
ìîæåò âîçðàñòàòü, ïî ðàçíûì äàííûì, äî
0.545�0.561 íì [13].

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïàðàìåòðîâ ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêè ðÿäà ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè
îáðàçöîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Âèäíî, ÷òî çà-
âèñèìîñòü ïàðàìåòðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè

ÑåÎ2 îò ðàçìåðîâ ÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ ñòåïåííîé,
ïðè ýòîì ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö îò
3.5 äî 7 íì ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
óìåíüøàåòñÿ îò ~0.5423 äî ~0.5417 íì. Íàè-
áîëåå çíà÷èìîå óìåíüøåíèå ïàðàìåòðà
ÿ÷åéêè íàáëþäàåòñÿ â èíòåðâàëå 3.5�4.5 íì,
ïîñëå ÷åãî äàííàÿ âåëè÷èíà îñòàåòñÿ íåèç-
ìåííîé â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè âû÷èñëåíèé.

Òàêèì îáðàçîì, âàðüèðîâàíèå ìîëÿðíîãî
ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ è òåìïåðàòóðû ïðî-
âåäåíèÿ ðåàêöèè ãîìîãåííîãî ãèäðîëèçà ãåê-
ñàíèòðàòîöåðàòà (IV) àììîíèÿ â ïðèñóòñòâèè
ÃÌÒÀ ïîçâîëÿåò â çíà÷èòåëüíûõ ïðåäåëàõ
èçìåíÿòü ðàçìåðû ôîðìèðóþùèõñÿ íàíî÷àñ-
òèö CeO2 è èõ êèñëîðîäíóþ íåñòåõèîìåòðèþ.

Àíàëîãè÷íîå âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ñèíòå-
çà íà äèñïåðñíîñòü ïðîäóêòîâ ñèíòåçà íàáëþ-
äàåòñÿ è äëÿ îêñèäà öèíêà.

Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, íàãðåâàíèå ðàñ-
òâîðîâ íèòðàòà öèíêà è ÃÌÒÀ ïðè 75 °Ñ
è áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðèâîäèò ê
ôîðìèðîâàíèþ îäíîôàçíîãî îêñèäà öèíêà.
Ïðè ýòîì ðàçìåðû ÎÊÐ ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ
òåìïåðàòóðû ðåàêöèè óâåëè÷èâàþòñÿ (ðèñ. 4),
÷òî ñâÿçàíî ñ ïîñòåïåííûì ðîñòîì îáðàçîâàâ-
øèõñÿ ÷àñòèö ZnO â óñëîâèÿõ ìàëîãî ïåðå-
ñûùåíèÿ. Ïî äàííûì ÐÔÀ, ðîñò ïðîèñõîäèò
ïðåèìóùåñòâåííî ïî íàïðàâëåíèþ (002), ÷òî
âåñüìà òèïè÷íî äëÿ ZnO [14] è êîñâåííî ïîä-
òâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÐÝÌ.

Â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè ÐÃÀ
è ÏÝÌ óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ñèíòåçà çà-
êîíîìåðíî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ âåëè÷èíû
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîëó÷àåìûõ ïîðîøêîâ

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ðàçìåðà ÷àñòèö (DÎÊÐ) íàíîêðèñòàë-
ëè÷åñêîãî äèîêñèäà öåðèÿ îò òåìïåðàòóðû ïðîâåäåíèÿ
ãîìîãåííîãî îñàæäåíèÿ. Ñîîòíîøåíèå Ñå/ÃÌÒÀ â èñõîä-
íîì ðàñòâîðå:  1 : 10 (1), 1 : 24 (2).

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ÿ÷åéêè (a) îò ðàçìåðà
÷àñòèö CeO2 äëÿ îáðàçöîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ìåòîäîì ãî-
ìîãåííîãî ãèäðîëèçà.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ðàçìåðîâ ÎÊÐ îáðàçöîâ ZnO, ïîëó÷à-
åìûõ ïðè ãèäðîëèçå 0.05 Ì Zn(NO3)2 â ïðèñóòñòâèè 0.05 Ì
ÃÌÒÀ â òå÷åíèå 30 ìèí, îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà.
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îò 25 äî 15 è 2 ì2/ã ïðè òåìïåðàòóðàõ 75, 85
è 95 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Çíà÷èòåëüíîå ñíèæå-
íèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïðè îòíîñèòåëüíî
íåáîëüøîì ðîñòå ðàçìåðîâ ÎÊÐ ÷àñòèö ZnO
ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íàëè÷èè â îáðàç-
öàõ ïðèìåñåé ðåíòãåíîàìîðôíûõ ãèäðîêñî-
ñîåäèíåíèé öèíêà, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ
âûñîêîé âåëè÷èíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè.

Äëÿ èçó÷åíèÿ äèíàìèêè ðîñòà ÷àñòèö ZnO
â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñèíòåçèðîâàíà
ñåðèÿ îáðàçöîâ ñ âàðüèðîâàíèåì ïðîäîëæè-
òåëüíîñòè îáðàáîòêè ïðè ïîñòîÿííûõ òåìïå-
ðàòóðå (90 °Ñ) è êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ
(0.1 Ì). Èç äàííûõ ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî ñ óâåëè-
÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè ñèíòåçà ðàçìåðû
ÎÊÐ ìîíîòîííî óâåëè÷èâàþòñÿ îò 30 äî 47 íì
ïî íàïðàâëåíèÿì (100) è (101) è îò 47 äî 63 íì
ïî íàïðàâëåíèþ (002). Îòìåòèì, ÷òî ñèíòå-
çèðîâàííûå â òå÷åíèå 1�3 ìèí îáðàçöû ÿâ-
ëÿþòñÿ íåîäíîôàçíûìè, íà èõ äèôðàêòîãðàì-
ìàõ ïðèñóòñòâóþò ìàëîèíòåíñèâíûå ìàêñè-
ìóìû, ñîîòâåòñòâóþùèå ãèäðîêñîêàðáîíàòó
öèíêà. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè äëèòåëü-
íîñòè ñèíòåçà ñîîòâåòñòâóþùèå ìàêñèìóìû
íà ðåíòãåíîãðàììàõ èñ÷åçàþò, è ïðîäóêò ñèí-
òåçà ïðåäñòàâëåí îäíîôàçíûì ZnO.

Ïðè óâåëè÷åíèè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ñèí-
òåçà ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå ðåàêöèîí-
íîé ñðåäû ðîñò ÷àñòèö îêñèäà öèíêà ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ìîíîòîííûì ñíèæåíèåì óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû çàâèñè-
ìîñòè ñóììàðíîé ïîòåðè ìàññû è óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè ïîëó÷àåìûõ îáðàçöîâ îò ïðîäîë-

æèòåëüíîñòè ñèíòåçà. Âèäíî, ÷òî äàííûå âå-
ëè÷èíû èçìåíÿþòñÿ ñèìáàòíî. Ýòî îçíà÷àåò,
÷òî ñíèæåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîëó÷àå-
ìûõ îáðàçöîâ â ïåðâóþ î÷åðåäü ñâÿçàíî
ñ ðàçëîæåíèåì îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ ðåíòãå-
íîàìîðôíûõ ãèäðîêñîñîåäèíåíèé öèíêà,
îáëàäàþùèõ  âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ,
è ëèøü â ìàëîé ñòåïåíè îáóñëîâëåíî ðîñòîì
÷àñòèö ZnO.

Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ïðîäîëæèòåëü-
íîñòè ñèíòåçà íà ìèêðîìîðôîëîãèþ ïîëó÷àå-
ìûõ ÷àñòèö ZnO ðåãèñòðèðóåòñÿ è ïî äàííûì
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 7). Ïðè ñèíòå-
çàõ ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ 3�5 ìèí ïðîäóêòû
ñîñòîÿò èç ìîíîäèñïåðñíûõ ïîëûõ ïîëóñôå-
ðè÷åñêèõ àãðåãàòîâ äèàìåòðîì 200�400 íì,
ñëîæåííûõ êðèñòàëëèòàìè ñ ðàçìåðîì
20�40 íì (ñì. ðèñ. 7, á), ÷òî õîðîøî ñîãëàñó-
åòñÿ ñ äàííûìè ÐÃÀ. Ïðè óâåëè÷åíèè ïðîäîë-
æèòåëüíîñòè ñèíòåçà äî 15�120 ìèí íàáëþ-
äàåòñÿ îáðàçîâàíèå ñòåðæíåé ZnO, õàðàêòå-
ðèçóþùèõñÿ äëèíîé 0.5�3 ìêì è äèàìåòðîì
200�500 íì (ñì. ðèñ. 7, â). Áëèçîñòü õàðàêòåð-
íûõ äèàìåòðîâ ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ â õîäå
ñèíòåçîâ ñ ðàçëè÷íîé ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ,
áëî÷íàÿ ñòðóêòóðà, ñâîéñòâåííàÿ äëÿ ïîëó-
÷àåìûõ ñòåðæíåé ZnO (ñì. ðèñ. 7, â, âðåçêà),
à òàêæå òîò ôàêò, ÷òî ïðè ìàëûõ âðåìåíàõ
ñèíòåçà ïîëó÷åí íèçêèé (ìåíåå 1 % îò òåî-
ðåòè÷åñêîãî) âûõîä ïðîäóêòà, ïîçâîëÿþò ñäå-
ëàòü âûâîä î òîì, ÷òî îáðàçóþùèåñÿ â òå÷å-
íèå ïåðâûõ 3�5 ìèí ñèíòåçà ïîëóñôåðû âû-
ñòóïàþò â ðîëè ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö, èç êîòî-

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ðàçìåðîâ ÎÊÐ ïîðîøêîâ ZnO, ñèí-
òåçèðîâàííûõ ïðè 90 °Ñ â òå÷åíèå 1�120 ìèí èç ðàñ-
òâîðîâ 0.1 Ì Zn(NO3)2 è 0.1 Ì ÃÌÒÀ, îò ïðîäîëæèòåëü-
íîñòè ñèíòåçà.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ñóììàðíîé ïîòåðè ìàññû (Σ∆m)
è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîðîøêîâ ZnO, ñèíòåçèðî-
âàííûõ ïðè 90 °Ñ â òå÷åíèå 1�120 ìèí èç ðàñòâîðîâ
0.1 Ì Zn(NO3)2 è 0.1 Ì ÃÌÒÀ, îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè ñèíòåçà.
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ðûõ çàòåì ïî ìåõàíèçìó àâòîêàòàëèçà [15]
ðàñòóò áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû îêñèäà öèíêà.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âîçìîæíîñòè äîïîëíèòåëü-
íîãî óâåëè÷åíèÿ äèñïåðñíîñòè ñèíòåçèðóåìûõ
ìàòåðèàëîâ ïðîâåäåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå èñ-
ñëåäîâàíèå ìèêðîìîðôîëîãèè ïîðîøêîâ ZnO,

ïîëó÷àåìûõ ÃÒÌÂ-ñèíòåçîì èç ðàñòâîðîâ
0.1 Ì Zn(NO3)2 è 0.1 Ì ÃÌÒÀ ïðè áîëåå âûñî-
êèõ òåìïåðàòóðàõ (105�170 °Ñ).

Äàííûå ÐÔÀ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ãîìî-
ãåííûì ãèäðîëèçîì íèòðàòà öèíêà â ïðèñóò-
ñòâèè ÃÌÒÀ ïðè ÃÒÌÂ-îáðàáîòêå, ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î òîì, ÷òî òåìïåðàòóðà ñèíòåçà ïðàê-
òè÷åñêè íå âëèÿåò íà ðàçìåðû ÎÊÐ ïîëó÷åí-
íûõ îáðàçöîâ. Òàê, ðàçìåðû ÎÊÐ ïî íàïðàâ-
ëåíèÿì (100) è (101) ñîñòàâëÿþò 35�40 íì,
à ïî íàïðàâëåíèþ (002) � îò 50 äî 60 íì.
Îòìåòèì, ÷òî ðàçìåðû ÎÊÐ îáðàçöîâ, ïîëó÷åí-
íûõ ÃÒÌÂ-ñèíòåçîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ÃÌÒÀ,
îòíîñèòåëüíî íåâåëèêè ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçìå-
ðàìè êðèñòàëëèòîâ â ïîðîøêàõ, ïîëó÷àåìûõ
ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêîé ãèäðîêñèäà öèíêà.

Äåéñòâèòåëüíî, ñîãëàñíî äàííûì íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà (ðèñ. 8),
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ
äàæå ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
ÃÒÌÂ-ñèíòåçà (105 °Ñ), çíà÷èòåëüíî ïðåâû-
øàåò óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ ZnO,
ñèíòåçèðóåìûõ â äîãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâè-
ÿõ èç ðàñòâîðîâ ñ òàêèìè æå êîíöåíòðàöèÿ-
ìè (2�5 ì2/ã). Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â óñëî-
âèÿõ áûñòðîãî ìèêðîâîëíîâîãî íàãðåâà ðåàê-
öèîííîé ñìåñè, ðàâíîìåðíî ïðîèñõîäÿùåãî
ïî âñåìó îáúåìó, äî òåìïåðàòóðû âûøå
100 °Ñ äîñòèãàåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå âûñî-
êàÿ ñòåïåíü ïåðåñûùåíèÿ ðàñòâîðà, ÷åì ïðè
ñèíòåçå â äîãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðè
òåìïåðàòóðàõ 75�95 °Ñ. Òàêèì îáðàçîì, îáåñ-
ïå÷èâàåòñÿ áîëåå âûñîêàÿ ñêîðîñòü çàðîäû-
øåîáðàçîâàíèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, áóëüøàÿ

Ðèñ. 7. ÐÝÌ- è ÏÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèè ïîðîøêîâ, ïîëó-
÷åííûõ ìåäëåííûì ãèäðîëèçîì ðàñòâîðà 0.1 Ì Zn(NO3)2
â ïðèñóòñòâèè ÃÌÒÀ (0.1 M) ïðè 90 °Ñ â òå÷åíèå 0 (à),
3 (á) è 30 ìèí (â).

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ZnO
è èõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îò òåìïåðàòóðû
ÃÒÌÂ-ñèíòåçà èç ðàñòâîðîâ 0.1 Ì Zn(NO3)2 è 0.1 Ì ÃÌÒÀ
â òå÷åíèå 30 ìèí.
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äèñïåðñíîñòü ïîëó÷àåìûõ îáðàçöîâ. Â ñâîþ
î÷åðåäü, âûñîêàÿ àíèçîòðîïèÿ ïîëó÷àåìûõ
÷àñòèö ïðåïÿòñòâóåò èõ àãðåãàöèè è, ñëåäî-
âàòåëüíî, ñíèæåíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
ìàòåðèàëà. Ñèíòåçèðîâàííûå ïîðîøêè ñîñòî-
ÿò èç ñòåðæíåâèäíûõ ÷àñòèö îêñèäà öèíêà äëè-
íîé 200�1000 íì è äèàìåòðîì 30�150 íì, ïðè
ýòîì ðàçìåð ÷àñòèö ZnO ãîðàçäî ìåíüøå ïî
ñðàâíåíèþ ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ
â äîãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ÃÒÌÂ-îáðàáîò-
êè îò 105 äî 115 °Ñ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííî-
ìó óâåëè÷åíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (îò 7
äî 14 ì2/ã). Â òî æå âðåìÿ äàëüíåéøåå óâå-
ëè÷åíèå òåìïåðàòóðû äî 150 °Ñ ïðàêòè÷åñêè
íå âëèÿåò íà ýòó âåëè÷èíó, è îíà èçìåíÿåò-
ñÿ â ïðåäåëàõ èíñòðóìåíòàëüíîé ïîãðåøíîñ-
òè èçìåðåíèé (îò 13.9 äî 14.3 ì2/ã). Ïðè ïî-
âûøåíèè òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè äî 170 °Ñ
íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå óìåíüøåíèå óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè (äî 9.9 ì2/ã), ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿ-
çàíî ñ ðîñòîì ÷àñòèö îêñèäà öèíêà ïî ìåõà-
íèçìó ðàñòâîðåíèÿ � êðèñòàëëèçàöèè.

Ïðîâåäåíèå ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ñ ÃÒÌÂ-
ñèíòåçîì ïðè 135 °Ñ â òå÷åíèå 0.5�4 ÷ ïîçâî-
ëèëî óñòàíîâèòü, ÷òî äëèòåëüíîñòü ñèíòåçà
íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íè íà
óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, íè íà ðàçìåðû êðèñ-
òàëëèòîâ. Òàê, ïðè óâåëè÷åíèè äëèòåëüíîñòè
ñèíòåçà äî 4 ÷ âåëè÷èíà Sóä âàðüèðóåò îò 13.5
äî 14.8 ì2/ã, à ðàçìåðû ÷àñòèö îñòàþòñÿ ïðàê-
òè÷åñêè íåèçìåííûìè (îêîëî 35 íì).

Ñóùåñòâåííî áîëåå çíà÷èìûì ôàêòîðîì
îêàçûâàåòñÿ ñêîðîñòü íàãðåâà ðàñòâîðà äî

òåìïåðàòóðû èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè, îï-
ðåäåëÿåìàÿ ìîùíîñòüþ ìèêðîâîëíîâîãî íà-
ãðåâà. Èìåííî ýòà âåëè÷èíà îïðåäåëÿåò ñòå-
ïåíü ïåðåñûùåíèÿ ðàñòâîðà â õîäå îáðàáîò-
êè, ÷òî äîëæíî ñêàçûâàòüñÿ íà ìèêðîìîð-
ôîëîãèè ZnO. Äåéñòâèòåëüíî, ïî äàííûì
ÐÔÀ, óâåëè÷åíèå ìîùíîñòè íàãðåâà ðàñòâî-
ðà îò 350 äî 1400 Âò ïðèâîäèò ê ìîíîòîííî-
ìó ñíèæåíèþ ðàçìåðîâ ÎÊÐ (ðèñ. 9). Óìåíü-
øåíèå ðàçìåðîâ ñèíòåçèðîâàííûõ ÷àñòèö ZnO
íàáëþäàåòñÿ òàêæå è ïî äàííûì ÐÝÌ, ïðè-
÷åì óâåëè÷åíèå ìîùíîñòè íàãðåâà îò 350 äî
1400 Âò ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ êàê äëèíû
÷àñòèö, òàê è èõ äèàìåòðà.

ÂÛÂÎÄÛ

Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðà-
áîòû ïîêàçàíî, ÷òî ãîìîãåííûé ãèäðîëèç
â ïðèñóòñòâèè ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ïåðñïåêòèâíûé ñïîñîá ñèíòå-
çà íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîðîøêîâ ZnO è CeO2

ñ êîíòðîëèðóåìûìè ðàçìåðàìè ÷àñòèö. Óñòà-
íîâëåíî âëèÿíèå îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ñèí-
òåçà, âêëþ÷àÿ ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå ðåàãåí-
òîâ è òåìïåðàòóðó ñèíòåçà, íà ìèêðîìîðôî-
ëîãèþ ôîðìèðóþùèõñÿ îêñèäíûõ ïîðîøêîâ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîâåäåíèå ñèíòåçà â ãèäðî-
òåðìàëüíî-ìèêðîâîëíîâûõ óñëîâèÿõ ïîçâîëÿ-
åò äîïîëíèòåëüíî âàðüèðîâàòü ðàçìåðû íà-
íî÷àñòèö ZnO è CeO2.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÔÖÏ �Íà-
ó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöè-
îííîé Ðîññèè� è ÐÔÔÈ (ïðîåêòû 10-03-01187, 11-
03-12075-îôè-ì-2011 è 11-03-12085-îôè-ì-2011).
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